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L'invention est relative a des compositions d'or- 
ganopolysiloxanes (pour abreger o.p.s.), ayant peu 
de « nerf » et pouvant etre travaillees mecanique- 
ment de fagon rapide, les composants essentiels 
etant un o.p.s. durcissable et une charge renfor- 
gante d'un oxyde finement divise et pretraite de 
facon a ne pas donner de « nerf » au melange. Le 
pretraitement consiste a enduire chaque particule de 
la charge par un alcoylpolysiloxane cyclique, ayant 
pour formule generale (R 2 SiO)». R designe un radi- 
cal hydrocarbone univalent, a un ou deux atomes 
de carbone, et n un nombre entier de trois a neuf 
inclusivement. On peut aussi pretraiter par des me- 
langes de polysiloxanes cycliques. 

Quand on traite un o.p.s. durcissable par une 
charge renf organte, notamment certaines . charges 
silicieuses comme un aerogel de silice, une silice 
de fumees, une silice precipitee, etc., on observe 
qu'au bout de peu de temps, parfois apres un seul 
jour, la composition durcit et devient nerveuse. On 
le constate par la raideur indesirable resultante, 
qui rend difficile la plastification du produit par le 
travail mecanique usuel. II arrive meme que cette 
raideur s'etablisse pendant 1'addition de la charge. 
Dans tous les cas, le stockage quelque peu pro- 
Ionge, par exemple entre deux jours et plusieurs 
mois, provoque un accroissement de raideur et de 
« nerf » tel que les durees de trituration pour obte- 
nir un film plastique et continu autour du cylindre 
rapide d'un malaxeur a deux cylindres differen- 
tiels sont exagerement longues. Ce traitement est 
cependant necessaire a Tincorporation d'autres 
charges, d 'additions diverses, comme les accelera- 
teurs, les stabilisants, etc. La meme operation s'ef- 
fectue aussi pour « rafraichir » la composition 
chargee, afin qu'elle se prete mieux au moulage, au 
calandrage ou k l'extrusion. La difficulte d'obtenir 
un film plastique en peu de temps provient du fait 
que la composition chargee ne se soude pas k elle- 
meme assez vite pendant le malaxage, et qu'il est 
souvent impossible de la rendre assez plastique, ce 
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qui en motive le rejet. Les expressions « se souder 
ou «soudage» employees ici signifient qu'il y a 
ramollissement aise des lambeaux et des feuillets 
d'un caoutchouc de silicone pour le transformer, 
par malaxage, en une seule feuille continue et homo- 
gene. Les mots « duree de soudage » designent done 
la duree necessaire pour obtenir une feuille homo- 
gene de ce genre. 

Suivant Tinvention, on traite les charges renfor- 
cantes du type decrit par certains alcoylpolysilo- 
xanes cycliques, d'ou resulte une reduction de la 
duree necessaire a l'homogeneisation des melanges 
qui en sont charges. L'emploi des charges ainsi 
traitees donne les memes resultats favorables quand 
on opere sur. des melanges d'o.p.s. durcissables et 
de charges renforgantes generatrices de «nerf», 
apres qu'on a stocke ces melanges a f roid ou k tem- 
perature plus elevee pendant des durees d'un a deux 
mois ou davantage. Parmi les polysiloxanes cycli- 
ques utilisables repondant a la formule donnee plus 
haut, on citera les dimethylpolysiloxanes formules 
(0SL2CH 3 ) n , n ayant l'une quelconque des valeurs 
ci-dessus mentionnees. 

L'invention permet done d'obtenir des composi- 
tions denuees de « nerf » malgre la presence d'une 
charge renforcante, de diminuer la duree de tritu- 
ration necessaire a obtenir une feuille plastique 
continue avec incorporation d'autres substances, 
d'ameliorer la stabilite des compositions obtenues 
pendant le stockage, de permettre le « rafraichisse- 
ment » de ces compositions par malaxage suffisam- 
ment court, enfin de faciliter 1'incorporation des 
charges siliceuses dans des o.p.s. k tres haut poids 
moleculaire formant des gommes assez dures et 
rebelles au fluage. 

Comme polysiloxanes cycliques utilisables suivant 
l'invention, on citera les exemples suivants : hexame- 
thylcyclotrisiloxane, octamethylcyclotetrasiloxane, 
decamethylcyclopentasiloxane, dodecamethylcyclohe- 
xasiloxane, octadecamethylcyclononasiloxane, hexa- 
ethylcyclotrisiloxane, octaethylcyclotetrasiloxane, 
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trimethyltriethylcyclotrisiloxane, tetramethyltetra- 
ethylcyclotetrasiloxane, ainsi que leurs melanges. 
On peut employer aussi certains alkenyl alcoyl 
polysiloxanes comme par exemple le suivant : 

^(CH^CH) (CHJSicTj, | 

Dans ce qui suit, pour abreger, on designera les 
o.p.s. durcissables, qui peuvent des masses vis- 
queuses ou des solides gommeux, par Fabreviation 
o.p.s.d. Les methylpoiysiloxanes durcissables seront 
design es par m.p.s.d. 

On peut evidemment utiliser d'autres o.p.s/d. ren- 
fermant des substituants organiques tous identiques 
ou varies, et notamment, des radicaux hydrocar- 
bones (methyle, ethyle, propyle, vinyle, allyle, phe- 
nyle, tolyle, xylyle, benzyle, phenylethyle, naphtyle, 
etc. J ; des radicaux organiques halo genes (chloro- 
phenyle, tetrachlorophenyle, etc.) ; a la fois des me- 
thyles et des phenyles, etc. Tous sont lies aux ato- 
nies de silicium par des liaisons C-Si. Les o.p.s.d. 
employes n'ont rien de critique, et s'obtiennent en 
general par condensation d'un o.p.s. liquide ayant 
en moyenne 1,98 a 2,05 groupes organiques par 
atome de silicium. Les agents de condensation uti- 
lises sont bien connus. Chaque o.p.s.d. comprend en 
general un diorganosiloxane polymerise ayant par 
exemple jusqu'a 2 mols p. 100 d'un monoorga- 
nosiloxane copolymerise, ainsi que de faibles pro- 
portions molaires d'unites triorganosiloxy intercon- 
densees, par exemple des unites trimethylsiioxy. Les 
o.p.s. liquides preferes comme substances de de- 
part, ou bien les melanges de tels o.p.s., renferment 
environ 1,999 a 2,01 groupes organiques par atome 
de silicium. Ces groupes peuvent etre par exemple 
uniquement des methyles ou bien a la fois des me- 
thyles et des phenyles, eventuellement aussi des 
groupes vinyles peu nombreux. On prefere que plus 
de 50 %, ou mieux, plus de 75 % des atomes de 
silicium soient lies a deux radicaux alcoyles infe- 
rieurs. II est avantageux qu'au moins 50 % des 
groupes hydrocarbones lies aux atomes de silicium 
soient des radicaux alcoyles inferieurs, par exemple 
des methyles. 

Les liaisons des radicaux organiques aux atomes 
de silicium dans les o.p.s.d. sont du type Si-C, 
toutes les unites de structure etant formulees R 2 SiO, 
et R etant de preference un radical methyle ou phe- 
nyle. On prefere qu'il y ait au moins 50 a 75 % de 
methyles parmi les groupes R. Ainsi, les unites de 
structure peuvent etre toutes du type fCH 3 USiO, 
ou bien le siloxane peut etre un copolymere de 
dimethylsiloxane avec une proportion moindre 
d'unites (C 6 H S ) (CH 3 ) SiO et (C e H 3 )2 SiO, avec par 
exemple un a 20 mols p. 100 ou davantage, de 
ces dernieres. II peut y avoir egalement des radi- 
caux vinyles lies au silicium. ou bien des atomes 



d'halogenes, comme le chlore dans les noyaux phe- 
nyliques. 

Les charges renforgantes generatrices de « nerf », 
sont en general les silices finement divisees, qui 
peuvent renfermer des groupes hydroxyles libres ou 
bien de i'humidite adsorbee, suivant le procede qui 
a servi a les preparer. Dans certaines conditions de 
fabrication, ces charges generatrices de «nerf» 
contiennent a l'origine des groupes hydroxyles qui 
peuvent etre lies directement a des atomes de sili- 
cium, mais ont ete modifiees pour bloquer les grou- 
pes hydroxyles, par exemple par des groupes alcoxy 
lies au silicium comme substituants des groupes 
hydroxyles. De telles silices raidissent beaucoup les 
compositions d'o.p.s.d. Elles sont en outre renfor- 
gantes, a l'encontre d'autres charges qui ne sont ni 
renforgantes, ni generatrices de «nerf», comme 
le dioxyde de titane, le lithopone, le carbonate de 
calcium, etc. Les charges generatrices de «nerf » 
sont faiblement acides ou alcalines d'apres leurs 
methodes de fabrication. L'alumine gamma en par- 
ticules inferieures a 0,1 micron est aussi une charge 
renforcante generatrice de « nerf ». 

On peut associer les o.p.s.d. avec des proportions 
tres variees de charges renforcantes generatrices de 
« nerf », par exemple en^ron 10 et 200 % en poids 
de charges par rapport a Po.p.s.d. On choisit la 
proportion de charge d'apres l'application de l'o.p.s. 
durci, la charge choisie, la densite de la charge, le 
type de Po.p.s.d., etc. L'apparition du « nerf » et la 
duree excessive de malaxage sont specialement desa- 
greables lorsque la proportion de la charge atteint 
20 a 80 % du poids de l'o.p.s.d. Un autre avantage 
du traitement de la charge par les alcoylpolysilo- 
xanes cycliques liquides, est la possibility d'incor- 
porer davantage de charge dans 1'o.p.s.d., sans con- 
sequences nuisibles pour le produit durci. On peut 
aussi utiliser des melanges de charges renforgantes, 
eventuellement avec des charges non renforgantes, 
ces dernieres etant en proportions moindres que les 
premieres. Les charges non renforgantes peuvent 
etre traitees comme les autres, si on le desire; elles 
peuvent comprendre par exemple le dioxyde de 
titane, le lithopone, les oxydes de zinc ou de fer, le 
silicate de zirconium, la terre d'infusoires, le sable 
finement divise, le carbonate de chaux, etc. On peut 
meme traiter ces charges par des o.p.s. liquides 
pour faciliter leur dispersion dans Po.p.s.d. 

Pour accelerer le durcissement des o.p.s.d., on 
incorpore en general des vulcanisants comme le 
peroxyde de benzoyle, le perbenzoate de t-butyle, le 
peroxyde de bis (2,4-dichlorobenzoyle), etc. Les 
proportions de ces ingredients varient generalement 
entre 0,1 et 4 a 8 % ou davantage du poids de 
Po.p.s.d. On peut aussi effectuer le durcissement 
par irradiation sous des electrons de grande ener- 
gie. 

La mise en oeuvre de l'invention exige certaines 



precautions pour obtenir les meilleurs resultats. 
D'abord l'alcoylpolysiloxane cyclique utilise doit 
etre assez volatil a des temperatures raisonnables, 
par exemple entre 150 et 350 °C, soit sous la pres- 
sion atmospherique, soit sous pression reduite, car 
la vaporisation du polysiloxane cyclique s'effectue 
par diffusion en quittant les particules de silices 
pour traverser l'o.p.s. II y a a vantage a vaporiser 
par chauffage tout l'alcoylpolysiloxane non adsorbe 
par la charge. D'apres Texperience, une des meil- 
leures methodes consiste a melanger intimement la 
charge et le polysiloxane de traitement (pur ou 
melange) a Petat liquide, et a raison d'environ 5 
a 50 % de ce polysiloxane liquide du poids de la 
charge a traiter. Une fois la charge bien dispersee 
dans ce liquide, on chauffe le melange a la tempe- 
rature convenable, dans 1'intervalle indique ci-des- 
sus, ce qui permet la repartition homogene du 
liquide dans toute la masse de la charge. Ce chauf- 
fage, surtout sous pression reduite, peut servir en 
outre a chasser le polysiloxane excedent. 

Ce traitement a un autre avantage. Les charges 
renforcantes ont fixe de petites quantites d'humi- 
dite qui nuisent aux proprietes des melanges des 
o.p.s.d. avec ces charges, en particulier, relative- 
ment a la stabilite en stockage. Le traitement par 
les alcoylpolysiloxanes liquides volatils agit com- 
me un sechage azeotropique pour deplacer toute 
trace d'humidite, en remplagant celle-ci par un film 
tres mince du polysiloxane fortement adsorbe par 
les particules. II en resulte une amelioration des 
proprietes electriques des produits durcis. 

En general, il est avantageux de chauffer a une 
temperature superieure au point d'ebullition de 
l'alcoylpolysiloxane ou du melange utilise d'alcoyl- 
polysiloxanes, si on opere a la pression atmosphe- 
rique. Ainsi, quand on emploie l'octamethylcyclo- 
tetrasfloxane, il suffit de chauffer pendant une a. 
quatre heures entre environ 150 et 300 °C le me- 
lange de la charge et de ce liquide, en operant sous 
pression reduite a volonte. Le point d'ebullition de 
roctamethylcyclotetrasiloxane avoisinant 177 °C, on 
voit qu'il se vaporise tres vite en laissant la charge 
traitee. Bien entendu, la temperature et la duree de 
traitement varient avec la proportion et le type de 
polysiloxane utilise, la nature de la charge, la rela- 
tion entre duree et temperature quand on opere 
sous pression reduite, par exemple aussi basse que 
0,5 mm, etc. 

D'autres moyens permettent le traitement de la 
silice conformement a l'invention. Ainsi on peut 
introduire de facon continue dans une atmosphere 
chauffee la charge siliceuse et le polysiloxane cycli- 
que volatil au moyen d'un entrainement par l'air, 
conformement a un article de la revue Chemical 
Processing (N° de juillet 1955) intitule : « Effi- 
cient Particle-Size Reduction ». 

La charge traitee est devenue hydrophobe et 
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subsiste telle, raeme apres chauffage prolonge a 
haute temperature. Si Ton a traite par l'octamethyl- 
cyclotetrasiloxane, on peut chauffer longtemps la 
charge a 250 °C, done bien au-dessus du point 
d'ebullition de ce siloxane, sans modifier apparem- 
ment le caractere hydrophobe de la charge. 

Un aspect important du traitement est qu'il ne 
modifie pas la densite apparente de la charge apres 
traitement. Ce resultat est en contradiction avec ce 
qu'on obtenait couramment par traitement de la 
charge avec certaines compositions organosiliciques 
anterieurement connues. Ainsi le traitement par le 
trimethylchlorosilane, souvent conseille pour le trai- 
tement des charges, a Pinconvenient de degager du 
gaz chlorhydrique tout en reduisant la densite appa- 
rente du produit, parfois a moins de moitie de sa 
densite apparente originelle. Une autre consequence 
du traitement conforme a l'invention est de modi- 
fier a peine le poids de la charge. Autrement dit, la 
quantite de polysiloxane cyclique retenue par la 
charge est extremement faible. Mais sa presence est 
certaine, puisqu'elle a rendu la charge hydrophobe. 
Peut etre l'humidite de la charge a-t-elle ete rem- 
placee par un film mince d'alcoylpolysiloxane cycli- 
que. 

On peut alors incorporer la charge traitee h 
l'o.p.s.d., puis stocker longtemps le melange. Lors- 
qu'on desire l'utiliser, on le triture aisement, en peu 
de temps, pour qu'il forme une feuille continue 
entre les cylindres, permettant d'incorporer les acce- 
lerateurs, colorants, pigments, stabilisants de dimen- 
sions, etc. Si Ton a charge l'o.p.s.d. avec une charge 
non traitee et que celle-ci soit generatrice de 
« nerf », on constate qu'apres le stockage il f aut 
beaucoup de temps avant que la composition com- 
mence a former une feuille, et des durees encore 
superieures avant que la composition adhere aux 
cylindres. 

Le caoutchouc de silicone renfermant la charge 
traitee peut se mouler a des temperatures de 1'ordre 
de 100 a 200 °C pendant des durees de 5 a 30 mi- 
nutes ou davantage, et sous des pressions de 0,7 a 
70 kg/cm 2 ou superieures. De preference, on cuit 
le produit moule, par exemple de une a trente-six 
heures ou davantage, vers 150 a 250 °C pour que 
l'o.p.s. durci acquiere les meilleures proprietes. 

Si on le desire, on peut dissoudre ou disperser 
les compositions dans des solvants comme le to- 
luene, le xylene, le butanol, etc., pour obtenir des 
compositions de revetement et d'impregnation. On 
peut utiliser de facon connue ces compositions avec 
des materiaux en feuilles comme les tissus de verre 
ou d'amiante, le mica en feuilles, des fibres et des 
poudres comme le mica, les fibres de verre ou 
d'amiante, etc. Apres traitement, ces produits sont 
chauffes pour vaporiser le solvant ou le dispersif, 
puis on poursuit le traitement a haute temperature 
pour rendre l'o.p.s. solide et elastique. 
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Dans les exemples demonstratifs mais non lirai- 
tatifs qui suivent, on a employe comme m.p.s.d. le 
produit d'hydrolyse du dimethyldichlorosilane, dont 
on a isole roctamethylcyclotetrasiloxane pratique- 
ment pur. On a condense celui-ci avec de la potasse 
en petites quantites, par exemple 0,01 % en poids, 
de facon a obtenir une masse extremement vis- 
queuse, quasi gommeuse, soluble dans le benzene, 
et renfermant a peu pres deux groupes methyles par 
atome de silicium. 

La duree de « soudage » a ete determinee comme 
suit. L'appareil est un malaxeur differentiel de labo- 
ratoire, a deux cylindres de 76 X 203 mm, avec 
rapport de vitesses 1,4, le cylindre rapide tournant 
a environ 60 tours par minute. On regie le jeu entre 
cylindres pour permettre le passage d'un fragment 
de soudure molle epais de 0,3 mm, et maintient la 
temperature entre 21 et 32 °C environ. Pour effec- 
tuer un essai, on met 30 g de la composition dans 
Palimenteur de Fappareil, en menus fragments pou- 
vant passer. II est souvent necessaire d'effectuer 
une passe prealable avec un jeu un peu plus grand 
pour diminuer Fepaisseur de l'echantillon. Quand 
toute la composition est passee, une fois par Tali- 
menteur, on declenche le chronometre pour mesurer 
la duree. On remet la composition dans Falimen- 



teur; pour permettre le deplacement de la compo- 
sition, il faut parfois ecarter legerement les cylin- 
dres pendant peu de temps avant de revenir au 
reglage initial a 0,3 mm. On mesure le temps jus- 
qu'a ce que la composition devienne plastique et 
recouvre toute la largeur du cylindre rapide, en 
couche continue. A ce moment, on arrete le chrono- 
metre et note comme duree de « soudage » celle lue 
au chronometre. 

Exemple 1. — Traitement de diverses charges 
siliceuses generatrices de « nerf » par roctamethyl- 
cyclotetrasiloxane. On melange chaque charge pesee 
avec diverses quantites de siloxane jusqu'a homo- 
geneisation. On chauffe alors chaque melange a 
250 °C pendant diverses durees, en determinant 
chaque fois la perte de poids. Le tableau I indique 
les charges utilisees, leur poids, ceux du siloxane, la 
duree de chauffage a 250 °C, et la perte de poids 
apres ce chauffage. La silice de fumees a ete obte- 
nue par combustion de la vapeur de tetrachlorosi- 
lane (designation commerciale Aerosil). Une autre 
charge semblable est vendue sous le nom de 
Cah-O-Sil. L'aerogel de silice est aussi une charge 
renforcante. La silice precipitee, renforcante aussi, 
a des particules mesurant en moyenne 0,025 mi- 
cron. 
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1. 

2. 
3, 
4. 
5, 
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10 
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Charge 


Poids 
de la 
charge 


Poids 
de 

methylpoly- 
siloxane" 
Iiquide 


Dnree 
du 
chrmflage 
a 

250 °C 


Perte 
de poids 




% 


fir 


h 


g 


Silice de fum6es 


53,4 




72 




Idem. 


47,7 


9,5 


72 


6,5 


Aerogel de silice 


230 


46 


20 


42 


Silice precipitee 


220 


44 


18 


44 


Aerogel de siUce 


174 


34 


40 


30 


Idem. 


189 


38 


40 


37 


Idem. 


288 


58 


24 


51,0 


Hem, 


288 


58 


48 


51,5 


Idem. 


192 


38 


24 


35 


Idem. 


192 


38 


48 


35 


Silice precipitee 


212 


84 


24 


84 



Apres traitement, toutes les charges ci-dessus 
etaient devenues hydrophobes, car elles flottaient 
sur Teau meme apres contact prolonge. Au con- 
raires, les charges non traitees, meme chauffees 
longtemps a 250 °C, tombaient rapidement dans 
I'eau en se mouillant avant de se deposer au fond 
du recipient. 

Comme preuve que le siloxane n'intervient pas 
seulement comme dessechant, on a traite la meme 
charge par le xylene qui entraine l'eau par azeo- 



tropie; la silice reste hydrophile et se mouille ins- 
tantanement en s'immergeant dans Teau. 

Exemple 2. — On a prepare des melanges de 
100 parties du m.p.s.d. ci-dessus decrits. 43,3 par- 
ties d aerogel de silice traite suivant le numero 3 du 
tableau I et une partie de peroxyde de benzoyle. 
Comme temoin on a effectue la meme preparation 
a base d'aerogel de silice non traite. On fait vieillir 
les compositions a la temperature ambiante, respec- 
tivement pendant 1 ou 14 jours, puis on a deter- 



mine les durees de soudage corame ci-dessus. La 
composition chargee de silice traitee et vieillie un 
jour, forraait rapidement une feuille lisse en environ 
30 secondes. Cette duree atteignait environ 50 
secondes apres deux semaines. Par contre, l'echan- 
tillon avec charge non traitee a exige, pour se sou- 
der, 240 secondes apres vieillissement d'un jour et 
390 secondes apres deux semaines. Les pieces mou- 
lees avec chacune des deux charges avaient la meme 
resistance a la traction et le meme allongement 
apres durcissement final. 

Exemple 3. — On a melange 100 parties de 
m.p.s.d., une partie de peroxyde de benzoyle et 
differentes quantites de la charge n° 3, exemple 1. 
Une eprouvette A renfermait 60 parties de charge 
traitee, et une autre B 80 parties de cette charge. 
Apres six jours de vieillissement, on a rafraichi 
aiseraent les compositions A et B, la duree de sou- 
dage avoisinant 30 secondes. 

Exemple 4. — On melange 100 parties de m.p. 
s.d., 45 parties d'aerogel de silice traitee (charge 
n° 5), et 1,5 parties de peroxyde de benzoyle. Un 
temoin renferme la meme charge non traitee. Apres 
vieillissement de six jours a la temperature am- 
biante, la duree de soudage etait d'environ 120 se- 
condes pour l'echantillon avec charge traitee, tandis 
que le temoin n'a pu etre rafraichi et s'echappait 
des cylindres apres 10 minutes; sa duree de sou- 
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dage oouvait atteindre 24 minutes. On a moule 
chaque composition 15 minutes a 135-140 °C, en 
feuilles, sous environ 35 kg/cm 2 , puis on a mesure 
les resistances a la traction et les allongements des 
pieces moulees apres cuisson d'une heure a 150 °C, 
ou de 24 heures a 250 °C. Les eprouvettes avec 
charge traitee, vieillies a 150 °C, se rompaient sous 
106,4 kg/cm 2 , en s'allongeant de 460 %. L'eprou- 
vette avec charge non traitee s'est rompue sous 
84,7 kg/cm 2 et s'allongeait de 360 %. Les valeurs 
correspondantes apres 24 heures de chauffage a 
250 °C sont de 66,8 kg/cm 2 et 285 % pour la 
charge traitee et 61,6 kg/cm 2 et~400 % pour la 
charge non traitee. 

Exemple 5. — La composition de base comprend 
100 parties du m.p.s.d. decrit, 50 parties de silice 
traitee, et 0,8 partie de peroxyde de benzoyle. La 
charge traitee est celle du n° 7 pour l'eprouvette 
C, celle du n° 9 pour l'eprouvette D et celle du 
n° 11 pour l'eprouvette E. Les durees de « sou- 
dage » ont ete evaluees apres 6 jours de repos; les 
pieces moulees ont ete preparees comme celles de 
1'exemple 4. Ces pieces ont ete maintenues ensuite 
soit une heure a 150 °C, soit 41 heures a 250 °C. 
Les trois compositions se soudaient entre environ 
10 a 15 secondes apres le vieillissement de 6 jours. 
Les resultats des mesures sur pieces moulees figu- 
rent au tableau II. 



Tableau II 





Eprouvette C 


Eprouvette D 


Eprouvette E 


1 h/150 *C 


41 h/250 «C 


1 h/150 °C 


24 h/2o0 -C 


1 h/150 "C 


24 h/250 »C 




111,6 


56,7 


104,6 


59,8 


89,2 


43,0 




52,1 


24,8 


49,3 


29,0 


44,1 


17,8 


1 


38,5 


17 


37 


16,4 


26,5 


13,4 



Exemple 6". — La charge generatrice de « nerf » 
differe des precedentes, du meme type aerogel, par 
enlevement prealable des impuretes, le sulfate de 
sodium en particulier, qui existe d'habitude dans 
ces matieres. Ce traitement ameliore les caracteris- 
ques electriques de Faerogel, notamment quand on 
Fincorpore a un caoutchouc de silicone (designa- 
tion commerciale de Faerogel purifie : Santocel 
FR). On a melange 250 parties de cette silice puri- 
fiee avec 75 parties d'octamethylcyclotetrasiloxane, 
de facon a bien les disperser l'un dans Tautre p^r 
agitation prolongee plusieurs heures. On a alors 
chauffe la charge en vase ouvert, environ 5 heures 
a 250 °C, pour chasser les produits volatils. On a 
ensuite melange 100 parties d'un m.p.s.d. analogue 
aux precedents, mais renfermant environ 0,2 mol % 
de radicaux vinyles lies au silicium, avec 48 parties 
de Faerogel de silice purifiee ci-dessus, et une par- 



tie de peroxyde de benzoyle. Un temoin a utilise le 
meme aerogel non traite, les proportions restant 
les memes. On a determine les durees de soudage 
des compositions apres trois et apres sept jours de 
vieillissement. On a alors moule chaque composi- 
tion comme pour les exemples precedents, et provo- 
que le vieillissement de 24 heures a 250 °C. La 
duree de soudage pour la composition avec aerogel 
purifie atteignait 10 secondes apres trois jours de 
vieillissement, et 15 secondes apres 7 jours. Par 
contre, en utilisant la charge non traitee, il a fallu 
85 secondes apres 3 jours et 113 secondes apres 
7 jours de vieillissement pour obtenir le soudage. 
Les pieces moulees avaient les memes proprietes : 
resistances a la traction 57,5 et 55,2 kg/cm 2 ; allon- 
gements 190 et 180 % ; resistances a la dechirure 
19 et 20,4 kg/cm? respectivement pour la composi- 
tion conforme a l'invention et pour le temoin. 
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Les exemples ci-dessus prouvent que les charges 
traitees suivant 1'invention attenuent la tendance a 
prendre du « nerf et pennettent un « rafraichis- 
sement » rapide des compositions apres des stocka- 
ges prolonged, en beneficiant dans certains cas de 
resistances a la traction et d'allongements plus favo- 
rables. On voit aussi que les quantites d'accelera- 
teur a employer sont moindres en employant une 
charge traitee au lieu d'une charge non traitee. 

Les charges traitees suivant 1'invention par les 
alcoylpolysiloxanes cycliques- sont plus avantageu- 
ses que les memes charges traitees par le trimethyl- 
chlorosilane ou par des alcoylpolysiloxanes line- 
aires. Ainsi le traitement des silices par le trime- 
thylchlorosilane reduit nettement la surface des par- 
ticules; par contre, l'emploi des alcoylpolysiloxanes 
cycliques n'apporte pas de changement. La diminu- 
tion de surface rend plus difficile 1'incorporation 
des charges traitees, tandis que les charges traitees 
par les siloxanes cycliques ci-dessus s'incorporent 
aisement. D'autre part, la reduction de surface occa- 
sionnee par le trimethylchlorosilane rend les com- 
positions poisseuses et les produits finalement pre- 
pares sont moins durs. 

Les elastomeres de silicone renfermant les char- 
ges traitees suivant la presente invention ne sont 
aucunement poisseux, et les duretes des pieces finies 
sont normales et voisines de celles mesurees sur des 
compositions semblables avec charges non traitees. 
D'autre part, les compositions conformes a. 1'inven- 
tion et dont la durete est la meme que celle de 
compositions avec.charges non traitees, ont des al- 
longements de 10 a 30 % superieurs a ceux de ces 
dernieres compositions. 

L'emploi des alcoylpolysiloxanes lineaires pour 
traiter les charges siliceuses donne des resultats 
moins satisfaisants que suivant 1'invention, car la 
plupart des polysiloxanes lineaires ont des points 
d'ebullition tres eleves, de faibles tensions de va- 
peur, ce qui rend difficile Ieur elimination des 
melanges avec la charge. L'elimination des silo- 
xanes lineaires exige des temperatures si elevees 
qu'il peut en resulter une alteration de la charge, 
et que la depense de chauffage est toujours supe- 
rieure. Si Ton utilise des o.p.s. lineaires inferieurs 
comme 1'hexamethyldisiloxane ou le decamethylte- 
trasiloxane dont les points d'ebullition sont infe- 
rieurs et les tensions de vapeur plus elevees, on 
constate chez les caoutchoucs de silicone renfer- 
mant de la silice traitee par ces produits, des 
retraits par compression plus faibles que ceux obte- 
nus avec des charges de silice traitee par les poly- 
siloxanes cycliques. 

On peut evidemment traiter de meme, suivant 
l'invention, toutes les charges generatrices de 
«nerf», ou qui exigent des durees de soudage 
excessives sans s'eloigner de l'invention. On peut 
utiliser au lieu des m.p.s.d. et des polysiloxanes cy- 
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cliques mentionnes dans les exemples, d'autres 
o.p.s.d. comme les ethylpoiysiloxanes durcissables, 
ou d'autres alcoylpolysiloxanes cycliques pour le 
traitement. Les proportions des composants peuvent 
varier, choisissant dans chaque cas particulier 
ro.p.s., la charge, 1'aicoylpolysiloxane cyclique, etc. 
Bien entendu, on peut associer aux charges genera- 
trices de « nerf » d'autres charges sans effet de ce 
genre comme le dioxyde de titane, 1'oxyde ferrique, 
le carbonate de calcium, etc. 

Les compositions decrites sont avantageuses dans 
les procedes d'extrusion, de moulage et de calan- 
drage. On peut aussi dissoudre ou disperser ces 
; compositions dans des liquides convenables destines 
a revetir et impregner des rubans de verre, des 
fibres de verre, des tissus d'amiante, etc. On peut 
notamment enduire des tissus de verre avec les 
o.p.s.d. decrits ci-dessus, melanges avec la charge 
traitee et le vulcanisant, puis enrouler le tissus de 
verre enduit autour de mandrins pour constituer 
des tuyauteries chauffantes que Ton durcit par la 
chaleur et la pression en obtenant des pieces conti- 
nues resistant remarquablement a la chaleur. On 
rappellera l'interet commercial des compositions 
decrites, pouvant etre stockees longtemps avant 
d'etre Iivrees aux consommateurs. Les compositions 
preparees comme ci-dessus sont faciles a extruder 
sur des conducteurs electriques; apres chauffage a 
haute temperature elles constituent des isolants lis- 
ses, coherents, et resistant remarquablement a la 
chaleur. Grace a Tenlevement de Phumidite des 
charges et a son remplacement par un film tres 
mince d'alcoylpolysiloxanes, on ameliore les pro- 
prietes electriques des produits durcis. 

RESUME 

Compositions demeurant plastiques sans accrois- 
sement de «nerf», en cours de travail ou de 
stockage, ayant pour constituants un organopoly- 
siloxane durcissable a 1,98-2,05 radicaux organi- 
ques par atome de silicium et une charge genera- 
trice de « nerf » pretraitee par un alcoylpolysilo- 
xane cyclique inferieur du type (RoSiO)o, ou n est 
au moins egal a 3, et chaque R designe un radical 
methyle ou ethyle. 

En particulier, la charge est une variete active 
quelconque, finement divisee de silice; elle peut etre 
accompagnee d'autres charges qui sont ou non gene- 
ratrices de « nerf », mais, dans Faffirmative, pre- 
traitees de meme. 

Procede de fabrication desdites compositions, sui- 
vant lequel on chauffe la charge avec le polysilo- 
xane liquide jusqu*a vaporisation de l'exces de 
celui-ci. puis on incorpore la charge a l'organopo- 
lysiloxane durcissable d'apres les methodes connues. 
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